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(54) Tide: COMPOSITIONS USED AS NOX TRAP, BASED ON MANGANESE AND AN ALKALINE OR ALKALINE-EARTH AND 
USE FOR TREATING EXHAUST GASES 

(54) Tltre: COMPOSITIONS UTILISABLES COMME PIECE A NOx, A BASE DE MANGANESE ET D'UN ALCALIN OU D'UN 
ALCALINO-TERREUX ET UTILISATION DANS LE TRAITEMENT DES GAZ D'ECHAPPEMENT 



(57) Abstract 

The invention concerns compositions used as NOx trap, based on manganese and an alkaline or an alkaline-earth and their use for 
treating exhaust gases. Said compositions comprise a carrier and an active phase; and they are characterised in that the active phase is based 
on manganese and at least another element A selected among alkalines or alkaline-earths, the manganese and element A being chemically 
bound. Said compositions can be used in a process for treating gases to reduce nitrogen oxide emissions, as NOx traps, said gases being 
derived from internal combustion engines and in particular diesel engines or lean-bum engines. 

(57) Abrfge- 

L'invention concerne des compositions utilisables comme piege a NOx, a base de manganese et d'un alcalin ou d*un alcalino-terreux 
et leur utilisation dans le traitement des gaz d'echappement, Ces compositions comprennent un support et une phase active, et elles 
sont caracterisees en ce que la phase active est a base de manganese et d*au moins un autre 616ment A choisi parmi les alcalins et les 
alcalino-terreux, le manganese et l'flement A ftant chimiquement lies. Ces compositions peuvent etre utilisees dans un proc6de de traitement 
de gaz en vue de la reduction des emissions des oxydea d'azote, comme pieges a NOx, ces gaz pouvant provenir de moteur a combustion 
interne et notamment de moteur diesel ou de moteurs fonctionnant en m61ange pauvre. 
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COMPOSITIONS UTI LI SABLES COMME PIEGE A NOx. A BAS E DE MANGANESE 
ET D'UN ALCALIN OU D'UN ALCALI NO-TERREUX ET UTILISATIO N DANS LE 
TRAITEMENT PES GAZ D'ECHAPPEMENT 

RHODIA CH1MIE 

La presente invention concerne des compositions utilisables com me piege a NOx, 
a base de manganese et d'un alcalin ou d'un alcalino-terreux et leur utilisation dans le 
traitement des gaz d'echappement. 

On salt que la reduction des emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'6chappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectuee a I'aide de 
catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement les gaz reducteurs presents 
dans le melange. Tout exces d'oxygene se traduit par une deterioration brutale des 
performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 
fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais emettent 
des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene d'au 
moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NOx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ces moteurs. 

Pour resoudre ce probleme, on a propose notamment des systemes appeles 
pieges a NOx, qui sont capables d'oxyder NO en NO2 puis d'adsorber le NO2 ainsi 
forme. Dans certaines conditions, le NO2 est relargue puis reduit en N2 par des 
especes reductrices contenues dans les gaz d'echappement. Ces pieges a NOx ont 
encore toutefois certains inconvenients. Ainsi, leur domaine de fonctionnement optimal 
est situe dans une zone de temperature relativement basse, generalement entre 200°C 
et 270°C et iis sont peu ou pas efficaces a des temperatures plus elevees. II serait done 
interessant de pouvoir disposer d'un systeme pouvant fonctionner a des temperatures 
30 plus hautes que celles des systemes actuels. En outre, ils peuvent presenter une 
stabilite thermique faible en milieu hydrothermal ou en milieu oxydant a haute 
temperature. L'amelioration de cette stabilite constituerait done un avantage. Par 
ailleurs, ils sont generalement a base de metaux precieux. Or, ces metaux sont chers et 
leur disponibilite peut etre problematique. II serait aussi interessant de pouvoir disposer 
35 de catalyseurs sans metaux precieux pour en reduire les couts. 

L'objet de ('invention est done la mise au point d'une composition qui peut etre 
uttlisee comme piege a NOx a des temperatures hautes et, eventuellement. en 
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I'absence de metal preci ux. Un autre objet de I'invention est de procurer un piege a 
NOx a bonn stabilite thermique. 

Dans ce but, les compositions utilisables comme piege a NOx, selon I'invention, 
comprennent un support et une phase active, et elles sont caracterisees en ce que la 
phase active est a base de manganese et d'au moins un autre element A choisi parmi 
les alcalins et les alcalino-terreux, le manganese et I'element A etant chimiquement lies; 
etant exclues, d'une part, les compositions dans lesquelles A est le potassium, ou le 
support est I'oxyde de cerium et ou les deux elements manganese et potassium sont 
apportes par le permanganate de potassium dans des proportions atomiques 
[K]/((K]+[CeO2])=0,16 et [MnJ/(lMn]+[CeO 2 ])=0,16, et etant exclue, tfautre part, la 
composition dans laquelle A est le potassium et ou le support est a base d'un oxyde de 
cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de lanthane dans les proportions 
respectives en poids par rapport aux oxydes de 72/24/2, et ou le support presente en 
outre une capacite de stockage de i'oxygene de 2,8ml d'0 2 /g. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparattront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Par terre rare on entend pour ('ensemble de la description les elements du groupe 
constitue par ryttrium et les elements de la classification periodique de numero 
atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

La capacite de stockage de I'oxygene a laquelle il est fait reference dans cette 
description est determinee par un test qui evalue la capacite du support ou du produit a 
successivement oxyder des quantites injectees de monoxyde de carbone d'oxygene et 
a consommer des quantites injectees d'oxygene pour reoxyder le produit. La methode 
employee est dite altemee. 

Le gaz porteur est de I'helium pur a un debit de 10i/h. Les injections se font par 
I'intermediaire d'une boucle contenant 16ml de gaz. Les quantites injectees de CO sont 
effectues en utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilue dans I'helium 
tandis que les quantites injectees d'02 se font a partir d'un melange gazeux contenant 
2,5% d*02 dilue dans I'helium. L'analyse des gaz est effectuee par chromatographie a 
I'atde d'un detecteur de conductivity thermique. 

La quantite d'oxygene consommee permet de determiner la capacite de stockage 
d'oxygene. La valeur caracteristique du pouvoir de stockage d'oxygene est exprimee en 
ml d'oxygene (dans les conditions normales de temperature et de pression) par gramme 
de produit introduit et elle est mesuree a 400°C. Les mesures de capacite de stockage 
d'oxygene donnees dans la description sont faites sur des produits pretraites a 900 C C 
sous air pendant 6 heures dans un four a moufle. 
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Les compositions d I'irwention comprennent un support et une phase active. Le 
terms support doit etre pris dans un s ns large pour designer, dans la composition, le 
ou les elements majoritaires et/ou soit sans activite catatytique ni activite de piegeag 
propre, soit presentant une activite catalytique ou de ptegeage non equivalente a celle 
5 de la phase active; et sur lequel ou sur lesquels sont deposes les autres elements. Pour 
simplifier, on parlera dans ta suite de la description de support et de phase active ou 
supportee mais on comprendra que Ton ne sortirart pas du cadre de la presente 
invention dans le cas ou un element decrit comme appartenant a la phase active ou 
supportee etart present dans le support, par exemple en y ayant ete introduit lors de la 
1 0 preparation meme du support. 

Selon une caracteristique de I'invention, la phase active est a base de manganese 
et d*au moins un autre element A choisi parmi les alcalins et les alcalino-terreux. 
Comme element alcalin, on peut citer plus particulierement le sodium et le potassium. 
Comme element alcalino-terreux, on peut mentionner notamment le baryum. Comme la 
15 composition peut comprendre un ou plusieurs elements A, toute reference dans la suite 
de la description a I'element A devra done etre comprise comme pouvant s'appliquer 
aussi au cas ou il y aurait plusieurs Elements A. 

Par ailleurs, les elements manganese et A sont presents dans la composition de 
I'invention sous une forme chimiquement liee. On entend par la qu'il y a des liaisons 
20 chimiques entre le manganese et ('element A resultant d'une reaction entre eux, ces 
deux elements n'etant pas simplement juxtaposes comme dans un simple melange. 
Ainsi. ies Elements manganese et A peuvent etre presents sous la forme d'un compose 
ou d'une phase de type oxyde mixte. Ce compose ou cette phase peuvent notamment 
etre represents par la formule A^riyO^ (1) dans laquelle 0,5sy/x£©\ la valeur de d 
25 dependant de la nature de I'element A et de I'etat d'oxydation du manganese. Comme 
phase ou compose de formule (1) on peut citer a titre d'exempte ceux du type vemadite, 
hollandrte, romanechite ou psilomelane, birnessite, todorokite. buserite ou lithtophorite. 
Le compose peut fetre eventuellement hydrate. Le compose peut par ailleurs avoir une 
structure lamellaire de type Cdl 2 . La formule (1) est donnee ici a titre illustratif, on ne 
30 sortirart pas du cadre de la presente invention si le compose presentait une formule 
differente dans la mesure bien entendu ou le manganese et I'element A seraient bien 
chimiquement lies. 

L 1 analyse par RX ou par microscopie electronique permet de mettre en evidence 
la presence d'un tel compose. 
35 Le degre d'oxydation du manganese peut varier entre 2 et 7 et, plus 

particulierement entre 3 et 7. 
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Dans le cas du potassium, cet Element et le manganese peuvent etre presents 
sous la forme d'un compose de type K 2 Mn 4 0 8 . Dans le cas du baryum, il peut s'agir 
d'un compose de type BaMn03. 

L'invention couvre le cas ou la phase active consiste essentiellement en du 

5 manganese et en un ou plusieurs autres elements A choisi parmi les alcalins et les 
alcalino-terreux, le manganese et 1'element A etant chimiquement lies. Par "consiste 
essentiellement" on entend que la composition de ('invention peut avoir une activite de 
piege a NOx en ('absence dans la phase active de tout element autre que le 
manganese et le ou les elements A, comme par exemple un element du type metal 

1 0 precieux ou autre metal utilise habituellement en catalyse. 

Les compositions de l'invention comprennent en outre un support. Comme 
support, on peut mettre en oeuvre tout support poreux utilisable dans !e domaine de la 
catalyse. II est preferable que ce support presente une inertie chimique vis a vis des 
elements manganese et A suffisante pour eviter une reaction substantiate d'un ou de 

15 ces elements avec le support qui serait susceptible de gener la creation d'une liaison 
chimique entre le manganese et ('element A. Toutefois, dans te cas d'une reaction entre 
le support et ces elements, il est possible de mettre en oeuvre des quantites plus 
importantes de manganese et d'element A pour obtenir la liaison chimique recherchee 
entre ces elements. 

20 Ce support peut etre a base d'alumine. On peut utiliser ici tout type d'alumine 

susceptible de presenter une surface specifique suffisante pour une application en 
catalyse. On peut mentionner les alumines issues de la deshydratation rapide d'au 
moins un hydroxyde d'aluminium, tel que la bayerite, I'hydrargillite ou gibbsite, la 
nordstrandite, et/ou d'au moins un oxyhydroxyde d'aluminium tel que la boehmite, ia 

25 pseudoboehmite et le diaspore. 

On peut aussi utiliser une afumine stabiiisee. Comme element stabilisant on peut 
citer les terres rares, le baryum, le silicium, le titane et le zirconium. Comme terre rare 
on peut mentionner tout particulierement le cerium, le lanthane ou le melange lanthane- 
neodyme. 

30 La preparation de I'alumine stabiiisee se fait d'une maniere connue en soi, 

notamment par impregnation de I'alumine par des solutions de sels, comme les nitrates, 
des elements stabilisants precites ou encore par cosechage d'un precurseur d'alumine 
et de sels de ces elements puis calcination. 

Le support peut aussi etre a base d'un oxyde choisi parmi I'oxyde de cerium, 
35 I'oxyde de zirconium ou leurs melanges. 

On peut mentionner notamment pour les melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde 
de zirconium ceux decrits dans les demandes de brevets EP-A- 605274 et EP-A- 
735984 dont I'enseignement est incorpore ici. On peut plus particulierement utiliser les 
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supports a base d'oxyde de cerium et de zirconium dans lesquets ces oxydes sont 
presents dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. Pour ces 
mem s supports, on peut aussi utiliser ceux qui se presentent sous forme d'une 
solution solide. Dans ce cas, les spectres en diffraction X du support revelent au sein de 
5 ce dernier ('existence d'une seule phase homogene. Pour les supports les plus riches 
en cerium, cette phase correspond en fait a celle d'un oxyde cerique Ce0 2 cubique 
cristallise et dont les parametres de mailles sont plus ou moins decales par rapport a un 
oxyde cerique pur, traduisant ainsi Incorporation du zirconium dans le reseau cristallin 
de Toxyde de cerium, et done I'obtention d'une solution solide vraie. 
10 On peut encore mentionner pour les melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde de 

zirconium a base de ces deux oxydes et en outre d'oxyde de scandium ou d'une terre 
rare autre que le cerium, et notamment ceux decrits dans la demande de brevet WO 
97/43214 dont I'enseignement est incorpore ici. Cette demande decrit en particulier des 
compositions a base d'un oxyde de cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde 
15 d'yttrium, ou encore, outre I'oxyde de cerium et I'oxyde de zirconium a base d'au moins 
un autre oxyde choisi parmi I'oxyde de scandium et les oxydes de terres rares a 
('exception du cerium, dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. 
Ces compositions presentent une surface specifique apres calcination 6 heures a 
900°C d'au moins 35m 2 /g et une capacite de stockage de I'oxygene a 400°C d'au 

20 moins 1 ,5ml d^/g 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le support est a base 
d'oxyde de cerium et il comprend en outre de la silice. Des supports de ce type sont 
decrits dans les demandes de brevets EP-A-207857 et EP-A-547924 dont 
I'enseignement est incorpore ici. 
25 La teneur totale en manganese, alcalin, et alcalino-terreux peut varier dans de 

larges proportions. La teneur minimate est celle en deca de laquelle on n'observe plus 
d'activite d'adsorptton des NOx. Cette teneur peut etre comprise notamment entre 2 et 
50%, plus particulierement entre 5 et 30%. cette teneur etant exprimee en % atomique 
par rapport a la somme des moles d'oxyde(s) du support et des elements concemes de 
30 la phase active. Les teneurs respectives en manganese, alcalin, et alcalino-terreux 
peuvent aussi varier dans de larges proportions, la teneur en manganese peut etre 
notamment egale a, ou proche de celle en alcalin ou alcalino-terreux. 

Selon une variante interessante de I'invention, I'alcalin est le potassium dans une 
teneur (comme exprimee ci-dessus) qui peut etre comprise entre 10 et 50% et plus 
35 particulierement entre 30 et 50%. 

On peut preparer les compositions de I'invention par un procede dans iequel on 
met en contact le support avec le manganese et au moins un autre element A ou avec 
des precurseurs du manganese et d'au moins un autre element A et ou on calcine 
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rensemble a une temperature suffisante pour creer une liaison chimique entre ie 
manganese et Pelem nt A. 

Une methode utilisable pour la mise en contact precitee est ('impregnation. On 
forme ainsi tout d'abord une solution ou une barbotine de sets ou de composes des 
elements de la phase supportee. 

A titre de sels, on peut choisir les sets d'acides inorganiques comme les nitrates, 
tes sulfates ou les chlorures. 

On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels d'acides , 
carboxyliques aliphatiques satures ou les sels d'acides hydroxycarboxyliques. A titre 
d'exemples, on peut citer les formiates, acetates, propionates, oxalates ou les citrates. 
On impregne ensuite le support avec la solution ou la barbotine. 
On utilise plus particulierement 1'impregnation a sec. ^impregnation a sec 
consiste a ajouter au produit a impregner un volume d'une solution aqueuse de 
I'element qui est egat au volume poreux du solide a impregner. 

II peut etre avantageux d'effectuer le depfit des elements de la phase active en 
deux etapes. Ainsi, on peut avantageusement deposer ie manganese dans un premier 
temps puis I'element A dans un deuxieme. 

Apres impregnation, le support est eventuellement seche puis il est calcine. II est 
a noter qu'il est possible d'utiliser un support qui n'a pas encore ete calcine 
prealablement a rimpregnation. 

Le dep6t de la phase active peut aussi se faire par atomisation d'une suspension 
a base de sels ou de composes des elements de la phase active et du support. On 
calcine ensuite le produit atomise ainsi obtenu. 

Comme indique plus haut, sont exclues de la presente invention les compositions 
pour lesqueiles le support est en oxyde de cerium, I'element A est le potassium, dans 
les proportions de Mn et K indiquees et ou le precurseur du potassium et du 
manganese utilise dans le precede de preparation, qui vient d'etre decrit, est le 
permanganate de potassium. 

La calcination se fait, comme indique plus haut, a une temperature suffisante pour 
creer une liaison chimique entre le manganese et I'element A. Cette temperature varie 
suivant la nature de I'element A mais, dans le cas d'une calcination sous air, elle est 
generalement d'au moins 60CTC plus particulierement d'au moins 700°C, elle peut etre 
notamment comprise entre 800°C et 850°C. Des temperatures superieures ne sont 
generalement pas necessaires dans la mesure ou la liaison chimique entre le 
manganese et I'element A est deja formee mais par contre elles peuvent entralner une 
diminution de la surface specrfique du support susceptible de diminuer les proprietes 
catalytiques de la composition. La duree de la calcination depend notamment de la 
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temperature et elle est fixee aussi de maniere a etr sufftsante pour creer une liaison 
chimiqu cles elements. 

L s compositions de invention telles que decrit s plus haut se presentent sous 
forme de poudres mais elles peuvent eventuellement §tre mises en forme pour se 
5 presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions 
variables. 

^invention concerne aussi un precede de traitement de gaz en vue de la 
reduction des emissions des oxydes d'azote mettant en ceuvre les compositions de 
flnvention. 

10 Les gaz susceptibles d'etre traites par la presente invention sort, par exemple, 

ceux issus de turbines a gaz. de chaudieres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs a combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de 
moteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

Les compositions de ('invention fonctionnent comme pieges a NOx lorsqu'elles 

15 sont mises en contact avec des gaz qui presentent une teneur elevee en oxygene. Par 
gaz presentant une teneur elevee en oxygene, on entend des gaz presentant un exces 
d'oxygene par rapport a la quantite necessaire pour la combustion stcechiometrique des 
carburants et, plus precisement, des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport a 
la valeur stcechiometrique X = 1, c'est a dire tes gaz pour lesquels la valeur de X est 

20 superieure a 1. La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue 
en soi notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. De tels gaz 
peuvent etre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean bum) et qui 
presentent une teneur en oxygene (exprimee en volume) par exemple d'au moins 2% 
ainsi que ceux qui presentent une teneur en oxygene encore plus elevee, par exemple 

25 des gaz de moteurs du type diesel, c'est a dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus 
particulterement d'au moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5% 
et 20%. 

L'inyention s'applique aussi aux gaz du type ci-dessus qui peuvent contenir en 
outre de I'eau dans une quantite de I'ordre de 10% par exemple. 

30 L'invention concerne aussi un systeme pour le traitement de gaz en vue de la 

reduction des emissions des oxydes d'azote, gaz qui peuvent etre du type de ceux 
mentionnes precedemment et tout particulierement ceux presentant un exces 
d'oxygene par rapport a la valeur stcechiometrique. Ce systeme est caracterise en ce 
qu'il comprend une composition telle que decrite plus haut. Ainsi, il peut comprendre un 

35 revStement (wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. 

Enftn, invention concerne aussi ('utilisation des compositions dans la fabrication 
d'un tel systeme. 
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Des exempies vont maintenant etre donnes. 

Dans c s exempies, le test devaluation des pieges a NOx est realise de la 
maniere suivante : 

On charge 0,15 g du piege a NOx en poudre dans un reacteur en quartz. La 
5 poudre utilisee a prealablement 6te compactee puis broyee et tamisee de maniere a 
isoler la tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250 mm. 

Le melange reactionnel a I'entree du reacteur a ia composition suivante (en 

volume): 

- NO : 300 vpm 
10 -02:10% 

-CO2:10% 

- H2O : 10 % 
-N2:qsp100% 

Le debit global est de 30 Nt/h. 
1 5 La WH est de I'ordre de 1 50.000 h" 1 . 

Les signaux de NO et NOx (NOx - NO + NO2) sont enregistres en permanence, 
ainsi que la temperature dans le reacteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donnes par un analyseur de NOx ECOPHYSICS, 
base sur le principe de la chimiluminescence. 
20 devaluation des pieges a NOx s'effectue en determinant ia quantite totale de NOx 

adsorbes (exprimee en mgNO/g de phase piege ou active) jusqu'a saturation de la 
phase piege. L'experience est repetee a differentes temperatures entre 250°C et 500°C. 
It est ainsi possible de determiner la zone de temperature optimale pour le 
fonctionnement des pieges a NOx. 

25 

EXEMPLES 1 a 12 
Matieres premieres: 

On utilise du nitrate de manganese Mn(N03)2,4H 2 O t du nitrate de potassium 
30 KNO3 99,5%, du nitrate de baryum Ba(N03)2 99.5% et du nitrate de sodium NaN0 3 
99,5%. 

Les supports utilises sont un oxyde de cerium HSA5® de Rhodia, un oxyde de 
cerium HSA1® de Rhodia, un oxyde de zirconium comprenant de I'oxyde de cerium 
(proportions respectives en poids Zr0 2 /Ce0 2 de 80/20), un oxyde de cerium 
35 comprenant de la silice (99,15% Ce0 2 , 0,85% Si0 2 ) HSA514® de Rhodia. tous ces 
supports ont ete calcines 2 heures a 500°C. 
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Preparation de la composition : 

La phase active est a base de manganese avec un autre element A qui est K, Ba 
ou Na 

On procede de la maniere suivante : 
^ere fetape: Depdt du 1 er element supporte 

Cette etape consiste a deposer I'element Mn dans une proportion de 10% 
atomique par rapport au nombre de moles de ('element et de moles d'oxydefs) du 
support a savotr 

[Mn]/([Mn] + [Oxyde(s) du support] )=0,1 soft [Mn]=0 ( 1 et [Oxyde(s) du 

support]=0,9. 

2ieme §tape: Depot du 2 i6me element supporte 

Elle consiste a deposer le deuxieme element supporte a savoir 10% atomique de 
A par rapport a la somme des nombres de moles d'oxyde soit : 
[A]/( [Mn] + [A] +[Oxyde(s) du support] )=0,1 
avec A= K, Ba ou Na 
On utilise I'impregnation a sec qui consiste a impregner le support considere avec 
I'element supporte dissout dans une solution de volume egal au volume poreux du 
support (determine a Teau : 0,5cm 3 /g) et de concentration permettant d'atteindre le 
dopage recherche. 

Dans le cas present les elements sont impregnes sur le support I'un a la suite de 
I'autre. 

Le protocole operatoire est le suivant: 

- Impregnation a sec du premier element 

- Sechage a I'etuve (110°C, 2H) 

- Calcination 2h 500°C (5 9 C/min) 

- Impregnation a sec du deuxieme element 

- Sechage a Petuve (1 10°C, 2H) 

Apres Timpregnation, les produrts sont calcines a 500°C, 600°C ( 700°C, BO0°C ou 
850°C. 6 heures sous air. 

Les compositions suivantes ont ainsi ete preparees : 

Pour les exemples 1 a 8 on a utilise le support HSA5® , pour les exemples 9 et 10 
le support HSA514®, pour I'exemple 11 le support Zr0 2 /Ce0 2 et pour I'exemple 12 le 
support HSA1® 

Exemple 1 comparatif : [Mn]=10% atomique, [K]=10% atomique, calcine 2h a 
500°CSBET= 1l5m2/g. 
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Ex mple 2 : [MnJ=10% atomique, [K]=10% atomique, calcine 2h a 600°C SBET= 
106m 2 /g. 

Exemple 3 : [Mn]=10% atomiqu , [K]=10% atomique, calcine 2h a 700°C SBET= 
15m 2 /g. 

Exemple 4 : [Mn]=10% atomique ,[K)= 10% atomique, calcine 6h a 850°C, SBET= 
12m 2 /g. 

Exemple 5 comparatif : [Mn)=10% atomique, [Ba] =10% atomique, calcine 2h a 
500°C SBET=112m 2 /g. 

Exemple 6 : [Mn]-10% atomique, [Ba]=10% atomique, calcine 6h a 850°C SBET= 

23m 2 /g. 

Exemple 7 comparatif : [Mn]=10% atomique, [Na]=10% atomique, calcine 2h a 
500°CSBET= 112m 2 /g. 

Exemple 8 : [Mn]=10% atomique, [Na]=10% atomique, calcine 6h a 850°C SBET= 

6m 2 /g. 

Exemple 9 : [Mn]*=10% atomique, [K]=10% atomique, calcine 2h a 800°C SBET= 
6m 2 /g. 

Exemple comparatif 10 : on utilise la meme composition que dans i'exemple 9 
mais calcinee 2h a 500°C SBET= 1 1 1 m 2 /g. 

Exemple 11 : [Mn]=10% atomique, [K]=10% atomique, calcine 6h a 850X SBET= 
11m 2 /g. 

Exemple 12 : [Mn]=10% atomique, [K]=10% atomique, calcine 6h a 850°C SBET= 
5m 2 /g. 

SBET signifre la surface speciftque B.E.T. determinee par adsorption d'azote 
conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUIMAUER 
- EMMETT- TELLER decrite dans ie periodique The Journal of the American Chemical 
Society, 60, 309 (1938)". 

Dans le cas des exemples comparatifs, I'analyse RX ne fait apparaftre que la 
phase Ce0 2 . Dans le cas des exemples 2, 3, 4, 9 et 11, I'analyse RX fait apparaitre la 
phase Ce0 2 et une phase de type K 2 Mn 4 0 8 referencee dans les fiches JCPDS 16- 
0205. L'analyse par microscopie montre la presence de gros cristaux constitues par Mn 
et K de 200nm a 300nm environ. Le manganese est dans des etats d'oxydatton 111 et IV. 
Pour I'exemple 6, Tanalyse RX fait apparaitre la phase Ce02 et une phase de type 
BaMn0 3 . Pour rexemple 8, I'analyse RX fait apparaitre la phase Ce0 2 et une phase de 
type Na 0) 7MnC>2^- 

Les resultats pour le ptegeage des NOx des produits des exemples sont donnes 
dans les tableaux ci-dessous, les valeurs indiquees dans les tableaux correspondent a 
la quantite de NOx stockee. exprimee en mg de NO/g de phase active : 
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Tableau 1 



T( Q C) 


Ex. 1 comparatif 


Ex.2 


Ex.3 


Ex.4 


Ex. 5 comparatif 


Ex.6 ! 


250 


12,4 


8,5 


5,8 




7,4 




300 


10,8 


13,5 


12.9 


1,2 


5,5 


- ,6 ' ! 


350 


7.1 


12.4 


12,3 


10,2 


0,7 


4.1 


400 


2.4 


9,5 


11.1 


9,1 


0 


1,7 


450 


0 


6.4 


8,5 


7,4 




1.3 


500 




3,6 




6,6 







5 Tableau 2 



TCC) 


Ex. 7 comparatif 


Ex. 8 


Ex.9 


Ex. 10 comparatif 


Ex. 11 


Ex. 12 


250 


8,9 












300 


7.8 


1,2 


1,6 


12,2 


6 


1,7 


350 


3.1 


3.0 


5,9 


10,5 


13,7 


10.6 


400 


0 


3,0 


7,4 


8,3 


11,1 


9.3 


450 




1,0 


7,5 


4.4 


10.7 


7 


500 






5,9 


0.6 


7.6 


6,4 



On observe pour les compositions de ('invention un emplacement de la Tmax 
important vers les hautes temperatures par rapport a des compositions dans lesquelles 
10 le manganese et Tautre element ne sont pas chimiquement lies. Par ailleurs, ces 
compositions sont efficaces pour stocker les NOx meme en rabsence de platine ou d'un 
autre metal precieux. 

EXEMPLE 13 

1 5 Cet exemple illustre la stabilite thermique des compositions seton I'invention. 

On utilise la meme composition que pour fexempie 4 mais on calcine 6h a 750°C 
dans une atmosphere d'azote contenant 10% en volume d'hydrogene. Les resultats en 
catalyse de la composition sont donnes dans le tableau ci-dessous dans lequei on a 
aussi reporte pour comparaison les resultats de I'exemple 4 : 
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Tableau 3 



TCC) 


Ex. 13 


Ex.4 


300 


2,3 


1,2 


350 


10,4 


10.2 


400 


9.3 


9,1 


450 


6,9 


7,4 


500 


5,4 


6.6 



On n'observe pas de differences sensibles entre les resultats du produit vieilli de 
5 I'exemple 1 3 et celui de I'exemple 4. 

EXEMPLE 14 

On utilise dans cet exemple un support a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de 
zirconium et d'oxyde de Ian thane dans les proportions respectives en poids 
1 0 CeOa/Zr02/La 2 0 3 de 67/23/1 0 calcine 2 heures a 800°C. 

On effectue une impregnation a sec par du manganese et du potassium dans les 
conditions decrites precedemment et dans les proportions en mole suivantes : 
[Mn] /( [Mn] + {oxydes du support] ) = 0,1 
[K) /( [K] +[Mn] + [oxydes du support] ) f 0,4 
15 Apres impregnation, le produit est calcine 2h a 850*C. II presente une surface 

SBET de 2m 2 /g. 

On donne dans le tableau 4 ci-dessous, la quantite de NOx stockee, exprimee 
comme precedemment. 

20 Tableau 4 



Temperature 


QNOx 


300*0 


3,9 


350°C 


11,5 


400°C 


20,7 


450°C 


34,3 



On observe dans le cas de cet exemple des quantites de NOx stockees 
particuiierement elevees 
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EXEMPLE 15 

On utilise dans cet exemple un support a base d'alumine calcine 2 heures a 
5 500°C. On effectue une impregnation a sec par du manganese et du potassium dans 
les conditions decrites precedemment et dans les proportions en mole suivantes : 
[Win] /( [Mn] + [Al 2 0 3 ]) = 0, 1 \K) /( [K] +[Mn) + [Al 2 0 3 ] ) = 0,2 
Apres impregnation, le produit est calcine 6h a 750°C. II presente une surface 
SBETde129m 2 /g. 

10 On donne dans te tableau 5 ct-dessous, la quantite de NOx stockee, exprimee 

comme precedemment. 



Tableau 5 



Temperature 



QNOx 



300°C 



23,3 



350X 



22,2 



400°C 



18,8 



450°C 



12,8 



15 
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REVENDICATIONS 



5 

1- Compositions utilisables comme piege a NOx, comprenant un support et une 
phase active, caracterisees en ce que la phase active est a base de manganese et 
d'au moins un autre element A choisi parmi Jes alcalins et les alcalino-terreux, le 
manganese et I'element A etant chimiquement lies; etant exclues, d'une part, les 

10 compositions dans lesquelles A est le potassium, ou le support est I'oxyde de cerium 
et oil les deux elements manganese et potassium sont apportes par le permanganate 
de potassium dans des proportions atomiques [K]/([K)+(CeO2])-0.16 et 
[Mn]/([Mn]+ICeO 2 ])=0,16 t et etant exclue, d'autre part, la composition dans laquelle A 
est le potassium et ou le support est a base d'un oxyde de cerium, d'un oxyde de 

15 zirconium et d un oxyde de lanthane dans les proportions respectives en poids par 
rapport aux oxydes de 72/24/2, et ou le support presente en outre une capacite de 
stockage de I'oxygene de 2,8ml d'0 2 /g. 

2- Compositions selon la revendication 1 , caracterisees en ce que I'element A est le 
20 potassium, le sodium ou le baryum. 

3- Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisees en ce que le support est 
a base d'un oxyde choisi parmi I'alumine, I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium ou 
les melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. 

25 

4- Compositions selon la revendication 3, caracterisees en ce que le support est a 
base d'oxyde de cerium et il comprend en outre de la silice. 

5- Procede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
30 precedentes, caracterise en ce qu'on met en contact le support avec le manganese et 

au moins un autre element A ou avec des precurseurs du manganese et d'au moins 
un autre element A et en ce qu'on calcine I'ensemble a une temperature suffisante 
pour creer une liaison chimique entre le manganese et I'element A. 

35 6- Procede de traitement de gaz en vue de la reduction des emissions des oxydes 
d'azote, caracterise en ce qu'on utilise une composition selon I'une des revendications 1 
a 4. 
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7- Precede s Ion la revendication 6, caracterise en ce qu'on traite un gaz 
d'echappement de moteur a combustion interne. 

8- Procede selon ta revendication 6, caracterise en ce qu'on traite un gaz presentant un 
5 exces d'oxygene par rapport a la vateur stcechiometrique. 

9- Procede selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que la teneur en 
oxygene des gaz est d'au moins 2% en volume. 

10 10- Systeme pour le trattement d'un gaz d'echappement de moteur a combustion 
interne, caracterise en ce qu'il comprend une composition selon Tune des 
revendications 1 a 4. 

11- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 4 pour ia 
15 fabrication d'un systeme pour le traitement d'un gaz d'echappement de moteur a 
combustion interne. 
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